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摘要 :采用 热 裂解 气相 色谱 质谱 联 用 (Py-GC-MSZMS ) 技术 来 研究 高 寒 草 原 土 壤 有 机 质 5 个 密度 组 分 之 间 的 指纹 差异 。 对 150 
种 热 解 产物 进行 定性 定量 分 析 , 并 将 其 根据 相似 的 化 学 性 质 分 为 : 烷 基 类 化 合 物 .芳烃 及 多 环 芳 烃 木质 素 . 酚 类 物质 多糖 、 含 
氮 化 合 物 及 几 丁 质 。 研 究 结 果 表明 :在 高 寒 草 原 土壤 中 ,Fl1( 密 度 为 小 于 1.6g/cm ) 组 分 主要 为 植物 碎 悄 ,虽然 该 组 份 在 整体 土 
壤 中 质量 含量 较 少 (0.13% ) 但 其 有 机 质 含 量 相对 较 高 (5.7% ) ,该 组 份 中 含有 较 多 的 木质 素 及 长 链 烷 基 类 化 合 物 ( 主要 来 源 于 
植物 ) , 且 随 着 密度 的 增加 ,此 类 化 合 物 的 含量 逐渐 减少 。F2( 密度 为 1.6—1.8g/cm ) .F3( 密 度 为 1.8 一 2.0g/cm ) 及 F4( 密度 为 
2.0—2.25g/cm? )3 个 组 分 化 学 性 质 相 似 , 其 有 机 化 合 物 的 含量 在 密度 组 分 中 呈现 增加 或 减少 的 过 渡 状 态 。F5 (密度 大 于 
2.25g/ cm? ) 组 分 是 该 土壤 的 主要 组 成 部 分 ,其 质量 含量 高 达 -98% ,该 组 份 中 的 微生物 指纹 信息 (微生物 来 源 的 多 糖 及 含 氮 化 合 
物 ) 均 高 于 前 4 个 组 分 。 同 时 ,芳烃 及 多 环 芳烃 这 类 难 降解 的 物质 随 着 密度 的 增 大 逐渐 累积 ,在 F5 组 分 中 富 集 。 

关键 词 :土壤 有 机 质 ;密度 分 组 技术 ; 热 裂解 气相 色谱 质谱 联 用 技术 
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Abstract: The pyrolysis gas chromatography-mass spectrometry ( Py-GC-MS/MS ) technique was used to study the 
differences in five density components of soil organic matter in alpine grassland. In this study, 150 pyrolysis products were 
qualitatively-and quantitatively analyzed, and they were classified according to their similar chemical properties into alkyl 
compounds, aromatics and polyaromatics, lignin, phenols, polysaccharides, N-compounds and chitin. This study found that 
in alpine grassland, the F1 component, which contains compounds whose densities are less than 1.6g/cm were composed of 
plant debris. Although the percentage of this component in the whole soil was low ( only 0.1396) , its organic content was 
relatively high (5.796). The F1 component contained more lignin and long chain alkyl compounds , which were mostly from 


plants, and the content of these compounds decreased gradually as the density increased. The F2 ( compound densities from 
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1.6 to 1.8g/cm?) , F3 ( compound densities from 1.8 to 2g/cm ), and F4 ( compound densities from 2 to 2.25g/cm ) 
components had similar chemical properties, and their organic compound contents showed a transition. state, which 
increased or decreased among the density components. The F5 ( compound density greater than 2.25g/cm? ) component is 
the major part of the soil where its content is as high as 9896. The microbial polysaccharides and N-compounds ( mainly from 
microorganisms) in the F5 component were significantly higher than in the first four components, which indicated that the 
F5 component contained more microbial fingerprint information. The recalcitrant substances, such as aromatics | and 


polyaromatics, were also found in the F5 fraction. 


Key Words: soil organic matter; density grouping technique; pyrolysis gas chromatography-mass spectrometry 


土壤 有 机 质 (Soil Organic Matter, SOM ) 是 土壤 中 由 动 植物 残 体 以 及 微生物 残 体 及 其 分 泌 物 组 成 的 混合 
物 , 其 结构 复杂 , 异 质 性 强 。 由 于 土壤 有 机 质 复杂 的 结构 与 组 成 ,所 以 对 其 的 研究 通常 与 分 组 技术 密切 相关 。 
土壤 有 机 质 密度 分 组 技术 始 于 20 H 80 FRU ,该 技术 的 原理 为 :利用 土壤 在 密度 为 1.6—2:5g/ cm? 的 重 液 
中 的 沉降 作用 将 土壤 有 机 质 分 为 不 同 的 组 分 。 密 度 较 小 的 有 机 质 主要 由 动 植物 残 体 ` 菌 丝 体 .孢子 . 单 糖 、 多 
糖 以 及 半 木 质 素 构成 ?1 ,是 介 于 植物 与 土壤 腐殖质 之 间 的 产物 ,具有 较 高 的 周转 速率 , 比 全 土 周 转 快 3 一 11 
fh 9 ,为 中 等 分 解 速度 的 有 机 碳 库 。 这 一 部 分 土壤 在 全 土 中 含量 较 少 ; 仅 为 土壤 总 重量 的 1.8% 一 3.2% ,但 其 
碳 含量 达到 土壤 总 有 机 碳 的 15% 一 32%1 ,是 微生物 重要 的 碳 源 , 易 受 到 微生物 及 土壤 酶 的 侵入 ,因此 具有 较 
快 的 分 解 速率 。 密 度 较 大 的 有 机 质 主要 是 与 土壤 矿物 紧密 结合 的 腐殖质 类 物质 ,为 土壤 有 机 质 的 主要 组 成 部 
分 ,含量 高 达 7096— 80967. ,其 C/N 比较 低 , 分 解 转化 速率 极 慢 。 正 是 由 于 不 同 组 分 的 土壤 有 机 质 具 有 不 同 
的 性 质 ,因此 人 们 常 将 该 技术 应 用 于 评价 土地 利用 管理 措施 植被 类 型 对 碳 周 转 、 碳 贮 量 、 养 分 有 效 性 ,物理 
保护 .团聚 过 程 的 影响 中 :5 。 

热 列 解 气相 色谱 质谱 联 用 技术 (Py-GC-MS/MS) 是 近 儿 年 兴起 的 专门 用 于 研究 热 裂解 机 理 的 有 效 方 
法 '* 趾 。 该 技术 首先 将 样品 置 于 严格 控制 条 件 的 热 解 器 中 进行 加 热 , 使 得 大 分 子 化 合 物 迅 速 裂解 成 可 以 挥发 
的 小 分 子 化 合 物 , 随 后 小 分 子 化 合 物 由 载 气 带 入 气相 色谱 /质谱 仪 中 进行 分 离 和 鉴定 ,最 后 通过 气相 色谱 / 质 
谱 图 的 特征 来 推断 样品 的 组 成 .结构 及 其 化 学 特征 加 。 通 过 对 热 解 产 物 定 性 定量 的 分 析 及 其 与 裂解 条 件 ( 温 
JE .时 间 等 ) 之 间 的 相关 性 研究 ,可 以 推导 热 解 产物 与 原样 品 组 成 结构 和 物理 化 学 性 质 之 间 的 内 在 联系 。 该 
技术 优点 显著 , 即 :快速 .灵敏 . 需 样 量 少 等 ,因此 被 广泛 应 用 于 聚合 物 科 学 .微生物 学 .生物 工程 及 地 球 化 学 等 
领域 "” 。 之 前 对 土壤 有 机 质 的 研究 主要 集中 在 土壤 总 碳 量 的 估算 ,但 土壤 有 机 质 结 构 组 成 较为 复杂 ,仅仅 从 
总 碳 量 的 估算 难以 得 知 其 来 源 及 降解 过 程 ,因此 从 分 子 水 平 对 土壤 有 机 质 进 行 研 究 可 以 补充 总 碳 研究 中 的 短 
板 。 土 壤 有 机 质 分 子 水 平 的 研究 可 以 确定 具体 化 合 物 的 种 类 及 其 含量 ,并 且 将 其 作为 植物 或 者 微生物 的 指纹 
谱 图 ,例如 土壤 中 的 特征 生物 标志 物 可 以 区 分 有 机 质 的 地 上 或 地 下 贡献 .裸子 植物 源 或 被 子 植物 源 或 是 微 生 
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青藏 高 原 是 址 界 最 高 .中国 最 大 的 高 原 ,广泛 分 布 着 高 寒 草 原 和 高 寒 草 旬 土 壤 。 草 原生 态 系统 作为 最 脆 
弱 的 生态 系统 ,对 全 球 及 区 域 环境 的 变化 非常 敏感 1。 之 前 ,对 高 寒 生态 系统 的 研究 主要 集中 在 土壤 总 碳 及 
总 氮 量 的 研究 ,有 关 分 子 水 平 的 研究 较 少 。 因 此 ,从 分 子 水 平 对 青藏 高 原 高 寒 土 进行 研究 有 利于 进一步 了 解 
该 区 域 碳 循环 受到 区 域 的 变化 、 自 然 环境 的 变化 以 及 人 类 活动 的 影响 。 因 此 ,本 文 将 采用 热 裂解 气相 色谱 质 
谱 联 用 (Py-GC-MS/MS) 技 术 , 来 研究 高 寒 草原 土壤 5 个 密度 组 分 之 间 的 热 解 指纹 差异 。 


1 研究 区 域 概况 与 研究 方法 
1.1 研究 区 域 概况 


本 研究 地 点 为 青藏 高 原 纳木错 地 区 ,位 于 青藏 高 原 腹地 ,为 典型 的 半 干 旱 高 原 季 风气 候 区 。 该 地 区 夏 A 
两 季 分 别 受 印 度 季 风 与 西风 带 控制 ,降水 多 发 生 在 5 一 9 月 ,多 年 平均 降水 量 为 410mm, 年 平均 气温 为 
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-0.6% 051 。 该 地 区 植被 类 型 为 高 寒 草原 , 主要 优势 种 为 紫花 针 茅 ( Stipa purpurea ) FUK 4E $$ *& ( Kobresia 
macrantha ) 等 "| 。 
1.2 土壤 样品 采集 

本 试验 在 中 国 科 学 院 纳 木 错 综合 观测 站 (30°46’44”"N,90°59'31”E) 开展 相关 研究 。2013 年 8 月 ,在 纳 木 
错 典 型 高 寒 草 原 地 区 选取 lmxlm 的 小 样 方 ,每 个 样 点 用 土 钼 通过 蛇 形 采集 0—15em 土壤 ,过 2mm fiia tE 
在 一 起 , 共 3 个 重复 。 采 集 后 的 样品 空运 回 北京 ,风干 后 进行 后 续 实验 。 
L3 分析 方 法 
1.31 密度 分 级 提取 

密度 分 组 所 用 重 液 为 Nal 溶液 ,采用 Gregorich 和 Ellert/! 所 描述 的 方法 :将 3 个 重复 样品 混合 在 二 起 ; 称 
取 10g 混合 样 加 入 30mL 密度 为 1.6g/cm 的 Nal 溶液 ,在 120rpm 下 振荡 30min, 之 后 在 2330g 下 离心 20min， 
漂浮 物 过 0.7pm 玻璃 纤维 滤 膜 (Whatman GE/F, 0.7um) 。 回 收 滤 膜 上 的 物质 用 去 离子 水 清洗 至 盐 浓度 
<50Ms/cm。 上 述 所 有 步骤 重复 3 次 ,以 确保 土壤 的 有 效 分 离 。 配 制 不 同 密度 的 Naf 溶液 ,将 土壤 分 为 5 个 组 
分 ,分 别 为 :F1( 密度 为 小 于 1.6g/cm? ) 组 分 、F2( 密度 为 1.6—1.8g/cm^ ) 组 分 .F3( 密 度 为 1.8 一 2.0g/cm’ ) 组 
4j. FA( REN 2.0—2.25g/ cm? ) 组 分 以 及 F5( 密 度 大 于 2.25g/cmi ) 组 分 ,将 获得 的 各 组 组 分 在 80% FAE 
24h, 干燥 后 的 土壤 组 分 进行 研磨 ,使 样品 中 各 成 分 混合 均匀 ,之 后 将 研磨 好 的 样品 保存 留待 上 机 测定 。 
1.3.0 热 裂解 气相 色谱 质谱 (Py-GC-MS/MS) 分 析 条 件 

热 裂 解 气相 色谱 质谱 (Py-GC-MS/MS) 分 析 首 先是 在 热 解 右 中 进行 , 热 解 器 接口 直接 与 气相 色谱 /质谱 相 
连接 。 其 中 , 热 解 仪 为 :PY3030D; 色 谱 质 谱 仪 器 型 号 为 : Agilent 7890 型 气相 色谱 /7000B 型 三 重 四 极 杆 质谱 
联 用 仪 (美国 Agilent 公司 ) 及 Agilent 气相 色谱 工作 站 。 在 分 析 过 程 中 , 称 取 研 磨 后 的 土 样 约 5mg 放 入 热 解 进 
样 杯 中 ,并 向 样品 中 加 入 内 标 : 气 代 菲 和 C, Dio ,以 待 后 续 对 裂解 产物 进行 定量 分 析 。GC-MS 分 析 色 谱 条 件 
为 : 恒 流 模式 ,以 氨 气 为 载 气 , 色 谱 柱 为 HP-5 (100mx0.32mmx0.25pm)。 升 温 程 序 : 初 始 温 度 40C, DA 107 
min 速率 升 至 100% ,再 以 3?C/min 升 至 280% ~ 恒温 25min ; 进 样 口 温度 为 300% 。 质 谱 条 件 :采用 EI, 
70eV, 离子 源 温 度 230C, 四 极 杆 温 度 150% , SAW, 扫描 范围 为 50 一 550amu 。 
14 Sil 

纳木错 土壤 不 同 组 分 各 化 合 物 的 含量 ,不同 化合 物 之 间 的 比值 的 数据 整理 及 计算 在 Excel 种 完成 ,使 用 R 
语言 进行 主 成 分 分 析 ( Principal Component Analysis ,PCA) ,绘图 在 SigmaPlot 中 完成 。 


2 结果 与 分 析 


2.1 不 同 密度 组 分 样品 'Py-GC-MS/MS 的 指纹 特征 

本 研究 共 对 150 种 热 解 产 物 进 行 定性 定量 分 析 ,详细 化 合 物 信息 见 表 1。 土 壤 中 的 化 合 物 类 型 主要 是 碳 
水 化 合 物 ` 含 氮 化 合 物 、 含 磷 化 合 物 以 及 木质 素 等 。 因 此 ,为 了 便于 研究 ,本文 将 热 解 产 物 根 据 其 相似 的 化 学 
性 质 进 行 分 组 ;包括 :烷烃 .烯烃 .脂肪酸 芳烃、 多 环 芳烃 .木质 素 . 酚 类 物质 ,多糖 、 含 氮 化 合 物 和 几 丁 质 。 


表 1 本 研究 中 土壤 有 机 质 的 热 解 产物 
Table 1 List of Py-GC-MS/MS products found in the studied SOM samples 


相对 分 子 质量 ”特征 离子 碎片 
lt oH 编号 NER LU 出 峰 时 间 
Relative molecular Characteristic 
Compound name Code Time/min 
mass ion fragment 

土壤 脂 类 化 合 物 Soil lipids 

烷烃 Alkanes,C8 一 C33 8:0—33:0 114—464 85 5.522—91.395 

烯烃 Alkenes, C7 一 C32 7:1—32;1 98—448 55460 2.283—69.791 
BITE Fatty acids, C13—C17 FAI3—FAI7 228—284 604-73 31.523—70.614 


芳烃 Aromatics 
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续 表 
化 合 物 名 称 di ROTER MENTRE gg 
e am Code Relative molecular Characteristic Time/min 
mass ion fragment 
ŽE Benzene Arl 78 T1478 2.968 
2E Toluene Ar2 92 91492 4.721 
Z2 Ethylbenzene Ar3 106 91+106 7.25 
二 甲 基 茶 Xylene Ar4 106 91+106 7.513 
AR C, Styrene Ar5 104 78+104 8.207 
乙 基 茶 Ethyl benzene Ar6 106 91-106 8.297 
IEA Propyl benzene Ar7 120 91+120 10.35 
1- 乙 基 甲 茶 1-ethyl-2-Methylbenzene Ar8 120 1054120 10.647 
1- 乙 基 -4- 甲 基 茶 1-ethyl- 4-methyl-benzene Ar9 120 105+120 10.689 
C3 葵 化 合 物 C3 benzene-compound Arl0 120 105+120 11.29 
LIRIE Ethenylmethylbenzene Arll 118 117+118 13.305 
IEN AEZ Methyl-propyl-benzene Ar12 134 105-134 14.484 
AE, C4 一 C25 benzene, C4 一 C25 B4—B25 134—428 91+92 14.093—66.194 
多 环 芳烃 Polyaromatics 
节 Indene Pal 116 115+116 13.64 
2,3- 二 氧 -4- 甲 基 - 1H- 节 1h-indene,2,3-dihydro-4-methyl Pa2 132 117132 15.178 
1- 甲 基 -1H- 节 1, 1-methyl- Ih-indene Pa3 130 115+130 17.483 
1,2-— Z8 Naphthalene,1,2-dihydro Pa4 130 115130 17.715 
28 Naphthalene Pa5 128 128 18.742 
HX Biphenyl Pa6 154 1534154 25.426 
X-H £25 X-methyl naphthalene Pa7 142 141+142 22.644 
1,6- 二 甲 基 蔡 1,6-dimethylnaphthalene Pa8 156 1414156 26.764 
1,7- 二 甲 基 蔡 1,7-dimethylnaphthalene Pa9 156 141+156 26.871 
Zjj Fluorene Pal0 166 165+166 31.696 
木质 素 化 合 物 Lignin compounds 
愈 创 木 酚 Guaiacol Lgl 124 1094-124 15.513 
4- 甲 基 愈 创 木 酚 4-methylguaiacol Lg2 138 1234138 19.246 
4- 乙 基 愈 创 木 酚 A-ethylguaiacol Lg3 152 137152 22.208 
4- 乙 烯 基 愈 创 木 酚 4-vinylguaiacol Le4 150 135+150 23.425 
紫 丁 香醇 Syringol Lg5 154 139-154 24.714 
4- 甲 酸 基 愈 创 木 酚 4-formylguaicol Lg6 152 152 21.673 
4-(1- 丙 烯 基 ) 傅 创 木 酚 .4-( I-propenyl) guaiacol Lg7 164 149--164 27.818 
4- 二 甲 氧 基 茶 酚 4-methylsyringol Lg8 168 168 28.772 
4-(2- 丙 烷 ) 二 甲 氧 基 茶 酚 4-( propan-2-one) syringol Lg9 210 167*210 28.772 
羧基 愈 创 木 酚 香草 酸 Guaiacol-COOH vanillic acid Lg10 168 168 29.757 
AEJK Guaiacylacetone Lgll 180 1374180 31.35 
4- 乙 酰基 愈 创 木 酚 A-acetylguaiacol Lg12 166 166 31.696 
4- 丙 烯 基 二 甲 氧 基 茶 酚 4-( prop- 1-enyl) syringol Lg13 182 1814182 32.854 
4- 乙 烯 基 二 甲 氧 基 苯酚 4-vinlsyringol Lgl4 180 1654180 34.948 
4- 两 烯 基 二 甲 氧 基 葵 酚 4- ( prop- 1-enyl) syringol Lg15 194 194 35.208 
4- 乙 醇 基 二 甲 氧 基 茶 酚 4-acetylsyringol Lgl6 196 1814-196 36.258 
酚 类 化 合 物 Phenols 
Æ LM Acetophenone Ph1 120 77+105 11.29 
AEH) Phenol Ph2 94 66+94 12.175 
2- 甲 基 茶 酚 2-methylphenol Ph3 108 107+108 14.58 
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续 表 
化 合 物 名 称 编号 TR TENTE WN 
Carpound -name Code Relative molecular Characteristic Time/min 
mass ion fragment 
3- 十 五 烷 基 茶 酚 Phenol，3-pentadecyl Ph4 108 107+108 15.389 
x,x- 二 甲 基 茶 酚 x,x-dimethyl-phenol Ph5 122 1074-122 18.938 
氧 基 甲 基 葵 酚 Methoxytrimethylphenol Ph6 166 166 31.696 
二 甲 基 茶 酚 Dimethyl-phenol Ph7 206 57+191 25.146 
多 糖化 合 物 Polysaccharide compound 
乙酸 Acetic acid Psl 60 60 1.464 
2- 丙 烷 2-B] VU LUE 2-propan- 2-one tetrahydrofuran Ps2 72 57+72 1.734 
(2H) -Xitfj-3-Bi] (2H) -furan- 3-one Ps3 84 84 2:276 
2- Jmm 2-Methylfuran Ps4 82 53+82 2.397 
2,3-22- 5- HH Enk- 2-8] 2 ,3-Dihydro- 5-methylfuran- 2-one Ps5 98 55-98 3.324 
2,5- JEURI 2, 5-dimethylfuran Ps6 96 95-96 3.493 
PERE 2-Furaldehyde Ps7 96 95+96 3.593 
呐 喃 甲醛 3-Furaldehyde Ps8 96 95+96 3.745 
Feet 3H) Rmi] Dihydro- 3-methylene- Bes id Aog 1033 
FLIN 1- 丁 基 -2- 甲 基 环 丙烷 Trans 1-butyl-2-methylcyclopropane Ps10 112 56470 5.301 
2-Z ERER 2-acetylfuran Ps11 110 95+110 5.764 
5-H JE-2- BERE 5-methyl- 2-furaldehyde Ps12 110 109+110 5.933 
麦芽 酚 Maltol Ps13 126 71+126 8.729 
左旋 葡萄 糖 酮 Levoglucosenone Ps14 126 126 8.988 
E AEAEJfnKmS Methylbenzofuran Ps15 132 1314132 15.856 
AJERIH Levoglucosan P516 170 170 19.433 
左旋 半 乳 糖 Levogalactosan Ps17 162 162 21.427 
左旋 甘露 聚 糖 Levomannosan Ps18 162 162 21.672 
二 茶 并 哄 喃 Dibenzofuran Ps19 168 139+168 29.757 
含 气 化合物 N-compounds 
吡咯 Pyrrole NI 67 67 2.073 
吡啶 Pyridine N2 79 52479 2.733 
二 甲 基 (1H) 吡 咯 ( 1H)-pyrrole, dimethyl N3 96 95+96 3.593 
x,x- 二 甲 基 吡 啶 x,x-dimethyl:pyridine N4 107 106+107 8.297 
V/A FH REJIS Benzonitrile/benzaldehyde oxime N5 103 76+103 11.57 
uW Indole N6 117 90+117 11.926 
1h- 吗 哄 -3- 乙 酰胺 1h-indole-3-ethanamide N7 131 131 16.053 
IE (Iso) quinoline N8 129 102+129 18.742 
ZAZE Diketodipyrrole N9 186 186 35.453 
JUT Chitin 
甲 酰基 吡咯 2-Formylpyrrole Chil 95 95 3.593 
乙酰 氧 基 吡啶 Acetoxypyridine Chi2 137 95+137 19.243 


FA: 脂肪 酸 ,Fatty acids; Ar: 芳 烃 ,Aromatic;B: 葵 ,Benzene;Pa: 多 环 芳烃 ， Polyaromatic ; Lg : 木质 素 ， Lignin; Ph: 酚 类 化 合 物 ,Phenol; Ps; Z fii, 


Polysaccharide;N; e Aa , N-compound ; Chi : JL T Jt , Chitin 


图 1 为 5 个 组 分 的 热 解 总 离子 流 图 。 从 总 离子 流 图 中 ,可 以 清晰 的 看 出 5 个 组 分 在 含量 以 及 化 合 物 组 成 
中 有 了 明显 差别 。F1 组 分 峰 强 最 强 ,单位 有 机 质 含量 最 多 ;F2 F3 和 FA 3 个 组 分 总 离子 流 图 较为 相似 ,单位 有 


机 质 含量 相对 较 多 ; 而 F5 组 分 总 离子 流 图 与 前 4 个 组 分 相 比 明显 不 同 ,其 峰 强 最 小 ,单位 有 机 质 含 量 最 少 。 


22 不 同 密度 组 分 样品 中 各 化 合 物 含量 


5 个 组 分 化 合 物 含量 之 间 的 差异 在 表 2 中 呈现 。 烷 基 类 化 合 物 主要 来 源 于 土壤 和 植物 的 表面 蜡 质 层 以 
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1 “不 同 密度 土壤 有 机 质 组 分 总 离子 流 图 
Fig.1 The typical ion chromatograms of five different density components 


Fl1: 组 分 1,Fraction 1; F2:2H47 2 , Fraction 2;F3:;2H47 3, Fraction 3; F4; 2H 47 4, Fraction 4; F5; 2H 47 5, Fraction 5 


AH ORELL A PER UU i EE o ERU (n «20 ) 主要 来 源 于 微生物 产物 ,它们 为 微生物 的 脂 质 碎片 
或 是 热 解 过 程 中 由 长 链 烷 烃 断 裂 而 来 ;中 链 正 构 烧 烃 和 烯烃 来 源 于 植物 的 生物 聚合 物 ( 如 角质 和 软木 脂 ) 以 
及 微生物 ,但 通常 植物 的 贡献 占 主导 地 位 。 在 5 个 组 分 中 , 短 链 烷 基 类 化 合 物 与 长 链 烷 基 类 化 合 物 的 变化 趋 
势 相 同 , 均 呈 现 为 :Fl 中 含量 最 高 (分 别 为 :24.47% ,4.77% ) ,随后 在 F2 F3 和 FA 组 分 中 呈 减 少 趋势 ,在 F5 中 
又 有 所 增加 ,可 达到 20.18% 与 4.07% 。 

脂肪 酸 是 构成 生物 体 有 机 成 分 之 一 ,具有 高 度 的 生物 专 一 性 ,可 以 用 来 判断 沉积 物 和 土壤 中 有 机 质 的 来 
Js?" 。 不 同 来 源 的 脂肪 酸 具 有 不 同 的 分 布 特征 。 通 常 ,长 链 饱 和 脂肪 酸 ( C, 一 Cs, ) 来 源 于 高 等 植物 蜡 质 部 
分 ;最 大 浓度 为 C, 和 Cas ; 短 链 脂肪 酸 (C,, 一 Cs ) 主要 来 源 于 微生物 [2 。 从 Fl 到 FS 组 分 中 ,脂肪酸 含 量 呈 
现 减 少 的 趋势 ,由 3.17% 减 少 至 1.2%, 

芳烃 与 多 环 芳烃 在 5 个 组 分 中 呈现 累积 的 趋势 ,其 中 在 Fl 组 分 中 含量 最 少 (分 别 为 :22.34% 与 3.05% ) 。 
芳烃 通常 被 认为 是 蛋白 质 的 热 解 产物 呈 ,可 能 来 源 与 微生物 2 或 者 燃烧 后 的 产物 呈 ] 。 多 环 芳烃 可 能 来 源 
于 脂肪 族 类 化 合 物 在 热 解 反应 中 的 环 化 反应 ' 或 者 烧 焦 物质 ”1。 由 于 其 特殊 的 化 学 结构 使 其 具有 较 强 的 
稳定 性 ,对 土壤 中 的 微生物 具有 抑制 作用 。 
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表 2 不 同 密度 组 分 中 化 合 物 的 百 分 含 量 /% 


Table 2 Percentage of compounds in different soil components 


化 合 物 含量 F1 F2 F3 F4 F5 
Compounds content Fraction 1 Fraction 2 Fraction 3 Fraction 4 Fraction 5 
短 链 烷 烯 烃 Short chain alkyl compounds( c <20) 24.47 16.23 11.26 9.71 20.18 
长 链 烷 烯烃 Long chain alkyl compounds( c»20) 4.71 2.61 1.74 0.82 4.07 
脂肪 酸 Fatty acid 3.17 3.51 3.60 2.17 1.20 
芳烃 Aromatic 22.34 42.63 40.06 40.51 35.83 
多 环 芳烃 Polyaromatic 3.05 6.04 7.20 7.99 6.82 
木质 素 Lignin 20.12 6.23 8.40 9.04 3.98 
多 糖 Polysaccharide 3.08 5.56 5.72 6.26 4.54 
含 氮 化 合 物 N-compound 3.18 5.48 6.57 5.63 5.31 
酚 类 Phenol 15.55 11.40 15.16 17.60 17.53 
几 丁 质 Chitin 0.27 0.31 0.29 0.28 0.52 


F1:2H47 1, Fraction 1;F2: 组 分 2 , Fraction 2; F3;2H47 3, Fraction 3;F4: 组 分 4,Fraction 4; F5: 2H47 5, Fraction 5 


在 Fl 中 ,木质 素 含量 最 高 ,可 达到 20.1296 , 随 着 组 分 密度 的 增 大 ,其 含量 逐渐 减少 木质 素 是 三 维 高 分 
子 聚 合 物 , 含 有 芳香 环 结构 以 及 不 能 水 解 的 C 二 0 —C 和 C 一 C 键 ,土壤 中 只 有 少数 的 微生物 可 以 降解 木质 
素 ,因此 木质 素 的 降解 速率 远 低 于 其 他 有 机 化 合 物 。 木 质 素 的 难 降解 性 除了 其 自身 的 化 学 组 成 和 结构 外 ,还 
与 土壤 矿物 颗粒 的 保护 作用 有 关 。 人 研究 表明 ,土壤 中 的 木质 素 在 小 粒 级 中 相对 耗竭 ,在 大 粒 级 中 相对 富 集 , 即 
木质 素 的 售 量 随 着 土壤 矿物 颗粒 粒 径 的 降低 而 降低 : 粗 砂粒 > 细 砂 粒 > 粉 粒 > 笑 粒 ' ”3 。 

在 热 解 产物 中 确定 了 7 种 酚 类 物质 ,虽然 该 化 谷物 数量 较 少 ;但 其 相对 贡献 很 大 。 这 类 化 合 物 来 源 于 和 蛋 
白质 ,木质 素 以 及 纤维 素 。 事 实 上 , 酚 类 物质 及 木质 素 大 量 存在 于 表层 土 中 ,因为 在 表层 土 中 新 鲜 枯 枝 落叶 的 
输入 较 大 ,有 机 质 含 量 相对 较 高 。 

单 糖 和 多 糖 为 土壤 中 主要 的 碳水 化 合 物 。 游 离 的 单 糖 为 微生物 代谢 产生 ,而 且 极 易 被 微生物 利用 ,因此 
这 类 物质 在 土壤 中 的 含量 极 少 ,所 以 土壤 中 的 碳水 化 合 物 多 以 多 糖 的 形式 存在 。 土 壤 中 的 多 糖 不 仅 来 源 于 植 
物 的 降解 ,也 来 自 于 微生物 的 贡献 。 土 壤 多 糖 中 的 木 糖 和 阿拉 伯 糖 主要 来 自 于 植物 多 糖 ;而 微生物 多 糖 则 以 
葡萄 糖 .脱氧 六 碳 糖 . 半 乳 糖 .甘露 糖 等 为 主 二- 呐 喃 、 糠 醛 多 来 自 于 埋藏 土 ;这 类 化 合 物 在 土壤 中 的 停留 时 间 较 
K ,其 原因 是 这 类 物质 在 土壤 有 机 质 的 分 解 及 腐殖质 化 的 过 程 中 会 再 次 循环 利用 !% 。 在 5 个 组 分 中 ,多糖 
随 着 密度 的 增 大 呈现 轻微 的 积累 趋势 : 

土壤 中 的 含 所 化合物 包 括 蛋 白质 .多肽 以 及 氨基 酸 。 它 们 在 土壤 中 可 以 与 土壤 矿质 表面 相互 作用 而 使 其 
稳定 性 增强 1。 肽 类 物质 在 土壤 矿质 表面 的 吸附 特别 是 与 慕 粒 的 强烈 吸附 使 得 蛋白 质 受 到 保护 。 理 论 表 
明 , 从 砂粒 到 笑 粒 级 ;表面 的 吸附 作用 变 强 , 含 氮 化 合 物 更 倾向 于 在 小 粒 级 库 中 积累 。 

几 丁 质 衍 生 的 热 解 产物 主要 是 特殊 的 含 氮 化 合 物 的 片段 。 几 丁 质 通常 来 自 于 真菌 或 是 节肢 动物 史 ] 。 在 
5 个 组 分 中 , 刀 丁 质 的 含量 均 较 少 ,少量 的 几 丁 质 可 能 来 源 于 节肢 动物 骨骼 的 残余 物 。 

2.3， 不 同 密度 组 分 降解 难 易 性 的 差异 

如 表 3 所 示 ,F1 一 F4 组 分 在 土壤 中 所 占 比例 较 少 ,FS 最 高 为 98% ,是 土壤 中 主要 的 组 成 部 分 。F1 组 分 含 
5 HP (0.1396) ,但 其 热 解 有 机 质 的 含量 却 相 对 较 高 ,可 达 5.796 。 从 烷烃 与 烯烃 、 多 环 芳烃 与 芳烃 以 及 酚 类 
与 木质 素 的 比值 上 看 ,5 个 组 分 呈现 增加 的 趋势 ,由 于 烷烃 相对 较 于 烯烃 、 多 环 芳烃 相 较 于 芳烃 以 及 酚 类 化 合 
物 相 较 于 木质 素 而 言 ,降解 难度 大 ,因此 使 用 它们 的 比值 来 衡量 5 个 密度 组 分 降解 的 难 易 程度 。 此 外 ,对 于 短 
Eb; EOS bI (C x20) 与 长 链 烷 基 类 化 合 物 (C>20) 的 比值 而 言 ,前 4 个 组 分 呈 增 加 趋势 ,并 且 大 于 FS 
组 分 。 

由 于 5 个 组 分 之 间 的 关系 不 易 直 观 比较 ,因此 应 用 主 成 分 分 析 (Principal Component Analysis , PCA ) 来 比 
较 不 同 密度 组 分 之 间 的 差别 。 其 中 ,PC1 权重 最 大 ,为 79.66% ,PC2 权重 次 之 ,为 12.64% ,二 者 累积 贡献 率 为 
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92.3% ,因此 本 文 只 对 PC1、PC2 进行 分 析 ( 图 2) 。 分 析 表 明 ,F2 F3 与 FA 3 个 组 分 性 质 较为 相近 ,与 Fl1 和 FS 
2 个 组 分 有 明显 差异 。 


RI 不 同 密度 组 分 土壤 有 机 质 之 间 差 异 


Table 3 The difference between the soil organic matter in different groups 


比值 F1 F2 F3 F4 F5 
The ratio Fraction 1 Fraction 2 Fraction 3 Fraction 4 Fraction 5 
质量 百 分 含 量 Quality percentage content/% 0.13 0.16 0.21 0.03 98.32 
热 解 有 可 分 含量 

QE am in pyrolysis/% up 0:78 os dd dt 
短 链 /长 链 烷 烯烃 Short/Long chain alkyl compounds 5.13 6.21 6.48 11.87 4.95 
烷烃 /烯烃 Alkanes/Alkenes 0.83 0.61 0.60 0.72 1.55 
多 环 芳烃 /芳烃 Polyaromatics/ Aromatics 0.14 0.14 0.18 0.20 0:19 
酚 类 /木质 素 Phenols/Lignin 0.77 1.83 1.80 1.95 4.40 


烧 烃 /烯烃 :烷烃 含量 与 烯烃 含量 的 比值 ; 短 链 烷 烯烃 (n20)/ 长 链 烧 烯烃 (n>20) in 20 的 烷 炳 烃 含量 与 也 >20, 的 烷 烯 烃 含 量 比值 ;多 环 
芳烃 /芳烃 :多 环 芳烃 含量 与 芳烃 含量 的 比值 ; 酚 类 /木质 素 : 酚 类 含量 与 木质 素 含量 的 比值 


"E 
3. 五 个 密度 组 分 之 间 的 差异 NM 
本 文 旨 在 使 用 Py-GC-MS/MS 技术 来 研究 高 寒 草原 S] T 
土壤 不 同 密度 组 分 的 之 间 的 指纹 差异 ,系统 的 分 析 了 i 
150 种 具体 化 合 物 的 种 类 与 分 布 。 在 国内 土壤 有 机 质 、 量 "1 
分 子 领域 相关 研究 开展 甚 少 的 情况 下 ,本文 所 提 到 的 实 o0 
验方 法 对 研究 土壤 有 机 质 的 来 源 和 降解 具有 下定 的 启 ， | * o 
示意 义 。 首 先 ,从 5 个 组 分 的 总 离子 流 图 (图 入 中 可 oa ae a” a” 
以 宏观 的 看 出 5 个 组 分 之 间 存在 一 定 的 差异 ;随后 在 主 oy oon 
成 分 分 析 ( 图 2) 中 ,可 进一步 观测 到 ;在 5 个 组 分 中 ， 
F2,F3 与 F4 3 者 性 质 更 为 相近 ,并且 与 FL 和 FS 组 分 pouces a m 


Fig.2 Principal components analysis ( PCA) of different groups 


之 间 有 较 大 差异 。 
5 个 组 分 化 合 物 含量 的 变化 呈现 以 下 趋势 ( 表 2) :(1) 木 质 素 及 脂肪 酸 含量 的 减少 ;(2) 芳烃 与 多 环 务 烃 
的 累积 ,以 及 (3) 多 糖 与 含 氮 化 合 物 的 增加 。Fl 组 分 主要 为 植物 碎 导 , 随 着 土壤 密度 的 增 大 ,植物 碎 导 逐 渐 减 
少 ,土壤 有 机 质 与 土壤 中 的 黏 粒 和 粉 粒 形成 复合 体 , 因 此 木质 素 的 含量 呈现 逐渐 减少 的 趋势 ;同时 长 链 脂肪 酸 
多 来 源 于 植物 ,同样 呈现 减少 趋势 。 有 研究 表明 , 短 链 烷 基 类 化 合 物 来 源 于 微生物 或 者 是 在 热 解 过 程 中 由 长 
链 烷 基 类 化 合 物 断 裂 而 来 ,在 5 个 组 分 中 ,该 类 化 合 物 呈 现 先 减少 (24.47% 一 9.71% ) , 随后 在 F5 组 分 
(20.1896) 中 又 增加 的 趋势 ,其 原因 可 能 为 在 Fl 组 分 中 含有 较 多 的 植物 信息 ,在 热 解 的 过 程 中 该 组 份 中 的 长 
链 烷 基 类 化 合 物 被 断裂 为 短 链 烷 基 类 化 合 物 被 检测 出 来 ,而 FS 组 分 本 身 含 有 较 少 的 植物 物质 ,因此 其 中 较 多 
的 短 链 烷 基 类 化 合 物 说 明 该 组 份 本 身 含有 较 多 的 微生物 信息 。 芳 烃 与 多 环 芳烃 在 土壤 中 属于 降解 难度 较 大 
的 有 机 化 合 物 ,不 仅 因为 其 复杂 的 分 子 结构 ,同时 因为 在 土壤 中 能 分 解 这 两 类 化 合 物 的 微生物 含量 很 少 , 因 此 
这 两 类 化 合 物 在 土壤 中 会 呈现 逐渐 累积 的 趋势 。 如 表 2 所 示 ,芳烃 与 多 环 芳烃 均 呈 现 为 增加 趋势 ,这 表明 随 
着 土壤 密度 的 增 大 , 难 降解 的 物质 逐渐 累积 ,致使 F5 组 分 降解 难度 增 大 。 多 糖 与 含 所 化 合 物 在 5 个 组 分 中 呈 
现 逐 渐 累 积 的 现象 ,造成 该 现象 的 原因 可 能 是 随 着 土壤 密度 的 增 大 ,土壤 中 微生物 的 指纹 信息 逐渐 增加 。 
饱和 化 学 键 相对 于 不 饱和 化 学 键 、 多 茶 环 结构 相对 于 单 茶 环 结构 而 言 降解 难度 均 增 大 ,因此 本 文 则 在 用 
烷烃 与 烯烃 .多 环 芳烃 与 芳烃 的 比值 来 进一步 说 明 5 个 组 分 之 间 的 降解 难 易 性 。 比 值 结果 显示 ( 表 3) ,烷烃 / 
烯烃 与 多 环 芳烃 /芳烃 在 5 个 组 分 中 均 呈 现 增 加 的 趋势 ,这 也 进一步 验证 了 上 述 提 到 的 随 着 土壤 密度 的 增加 ， 


http ://www.ecologica.cn 


C hi (| e TE H HI 


C NINAX IN FANT 


2872 生 dm 学 R 38 卷 


难 降解 的 物质 逐渐 增加 ,降解 的 难度 逐渐 增 大 。 同 时 , 酚 类 化 合 物 主 要 来 源 于 木质 素 , 是 由 木质 素 分 解 转换 而 
来 ,在 5 个 组 分 中 酚 类 与 木质 素 的 比值 也 呈现 增加 趋势 ,由 此 进一步 猜测 对 于 Fl 而 言 主要 为 新 鲜 输入 的 有 机 
质 ,而 随 着 密度 的 增加 ,新 鲜 的 有 机 质 被 进行 降解 改造 ,致使 最 后 存在 于 F5 组 分 中 的 有 机 质 是 经 过 长 期 改造 
而 最 终 形 成 的 稳定 复合 有 机 质 。 

综 上 所 述 ,Fl 组 分 主要 由 植物 碎 眉 组 成 ,虽然 在 土壤 中 含量 较 少 ,但 是 含有 较 高 的 有 机 质 成 分 ,这 一 部 分 
含有 较 多 易 降解 的 物质 ,但 是 由 于 输入 到 土壤 中 的 时 间 较 短 ,使 其 被 外 界 改 造 的 程度 较 低 ,属于 “较为 新 鲜 的 
有 机 质 *;F2 F3 fI FA 3 个 组 分 组 成 相似 ,可 视 为 同一 种 组 分 ,该 组 份 的 含量 及 有 机 质 含 量 均 较 少 ,处 于 有 机 
质 被 分 解 转化 的 过 渡 阶段 ,属于 被 外 界 “ 部 分 改造 的 有 机 质 ” LES 组 分 是 土壤 中 的 主要 组 成 部 分 ,该 组 份 在 土 
坏 中 存在 的 时 间 较 长 ,被 外 界 改 造 的 程度 较 高 ,含有 较 多 难 降解 的 物质 。 对 于 土壤 有 机 质 来 说 ,有 3 种 形式 会 
使 其 变 稳 定 ,第 一 种 :化 学 过 程 ,例如 与 金属 离子 形成 沉淀 ;第 二 种 :生化 顽固 , 即 存在 不 易于 被 微生物 分 解 的 
某 些 结构 的 化 合 物 ;第 三 种 :物理 保护 ,土壤 有 机 质 与 土壤 中 的 黏 粒 和 粉 粒 形成 复合 体 ,使 微生物 无 法 接触 到 
可 以 降解 的 有 机 质 从 而 对 土壤 有 机 质 进 行 保护 。 正 是 由 于 被 多 次 的 改造 ,使 的 F5 组 分 中 含有 较 多 的 难以 被 
降解 的 物质 ,因此 该 组 份 属于 “深度 改造 的 有 机 质 ”。 

3.2 ”高寒 草原 土壤 有 机 质 与 其 他 非 高 寒 土壤 有 机 质 之 间 的 差异 

研究 表明 ,密度 小 于 2g/cm 土壤 通常 被 称 为 轻 组 有 机 质 。 这 一 部 分 有 机 质 通常 占 土壤 质量 的 0.03% 一 
8.2% ,而 有 机 碳 氮 的 占 土壤 总 有 机 碳 毛 的 含量 高 达 48% 与 32%。 但 不 同 的 土地 利用 类 型 差异 较 大 ,农田 轻 组 
含量 较 低 , 为 0.18% 一 2.39%, 轻 组 有 机 碳 占 总 有 机 碳 的 比例 为 4% 一 25%; 章 地 和 汉 木 分 别 为 0.13% 一 8.24% 
和 1.8% 一 3.2%, 轻 组 有 机 碳 占 总 有 机 碳 的 5% 一 48%;; 森林 较 高 ,为 0.6% 一 1477% , 轻 组 有 机 碳 占 总 有 机 碳 的 
4% 一 63%'”” 。 本 文 所 选用 的 青藏 高 原 纳木错 草原 土壤 的 轻 组 含量 符合 上 述 标准 ,但 有 机 质 含量 相对 较 低 ， 
原因 可 能 为 该 地 区 具有 特殊 的 生态 环境 ,高 海拔 与 寒冷 的 温度 使 其 有 机 质 的 含量 较 低 。 此 外 , 随 着 近年 来 全 
球 变 暧 趋势 的 日 益 突出 与 人 类 活动 的 不 断 加 剧 7 该 地 区 的 生态 环境 受到 了 极 大 的 影响 ,使 得 该 地 的 高 寒 草包 
土壤 处 于 极度 退化 的 阶段 ,造成 有 机 质 流 失 ,含量 减少 的 情况 。 


4 结论 


本 实验 研究 的 高 寒 草 原 土壤 有 机 质 的 不 同 密度 组 分 之 间 具有 一 定 的 差异 。 首 先 ,在 土壤 组 成 方面 :F5 组 
分 为 高 寒 草 原 土 壤 的 主要 组 成 部 分 ,含量 高 达 98% ;而 F1 组 分 虽然 在 土壤 中 所 占 比 例 较 少 ,但 其 单位 质量 有 
机 质 含 量 相对 较 高 。 其 次 ,在 化 合 物 组 成 方面 : 随 着 土壤 密度 的 增加 ,木质 素 含量 在 Fl 组 分 (该 组 份 主要 由 
植物 碎 丑 组 成 ) 中 含量 最 高 ;此 后 随 着 密度 的 增加 逐渐 减少 ;芳烃 与 多 环 芳烃 这 类 难 降 解 的 物质 逐渐 积累 ; 同 
时 ,微生物 来 源 的 多 糖 与 合 气 化 合 物 也 呈现 增加 的 趋势 ,使 得 F5 组 分 含有 更 多 的 微生物 指纹 信息 。 
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